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1．緒言 
  CexNd2-xCuO4-y(Fig.1)は、
十倉等 1)により発見された
n型超伝導体であり、以下
のような考察がなされてい
る。CexNd2-xCuO4-yは、
Nd2CuO4を母体に持つ超伝
導酸化物であり、電気伝導
を担うキャリアは電子であ
る。Nd2CuO4は絶縁体であるが、Nd
3+サイトにCe4+イ
オンを置換したCexNd2-xCuO4-yは、電気伝導性を示す。
この電気伝導性の根源は、電気的中性則を基にすれば、
希土類イオンの価数を+3価から+4価へ変化させるこ
とにより、Cuの平均価数が2価から減少する(2 - q価
へ変化する)からであると考えられている。ここでqは
Cu
2+上の電子濃度である。ただし、CexNd2-xCuO4-yが超
伝導特性を示すためには、酸素欠損(y)が必須である事
が知られているが、その理由はよく分かっていない。ま
た、その酸素欠損サイトは、母体であるNd2CuO4の酸素
を欠損させると、その電気抵抗率が劇的に減少するとい
う実験結果からCuO2面内のO1サイトであると予想して
いる。しかし、CexNd2-xCuO4-yは還元雰囲気中で急冷す
ると、酸素欠損を生じるという報告 2)がある一方で、
合成方法の違いによるas-grown試料に過剰酸素や銅イ
オンが存在するといった報告 3)や、還元雰囲気中での
急冷により、一部分解し、Nd2O3や金属Cuが生成する
といった報告 4)もある。このように様々な結果がある
中で本研究室では今一度CexNd2-xCuO4-yの酸素量やそ
の位置についての研究を行ってきた。そしてCe4+の濃
度xを0.15で固定した場合に酸素欠損量と超伝導転移
温度に相関関係があることが分かり、酸素欠損サイト
はO2サイトであると予想した 5)。しかしそれだけで
は、酸素量と超伝導特性との関係や酸素欠損サイトを
決定する十分なデータが取れていると言えない。その
ため本研究では、酸素量と超伝導特性との関係や酸素
欠損サイトを決定するデータを増やすため、Ce4+の濃
度をx=0.175, 0.2に固定したCexNd2-xCuO4を出発組成
とし、種々な酸素欠損を生じさせたCexNd2-xCuO4-yを
作製し、それら試料の結晶構造解析、SQUIDによる磁
化率測定を行い、得られた結果を基に、酸素欠損量と
超伝導特性の関係や酸素欠損の位置を推定したので報
告する。 
 
2．実験 
良質な試料を得るために、イオンレベルでの混合が
可能な錯体重合法 6)を用いて合成を行った。純水に濃
硝酸、CuOを加えて溶解させ、熱重量分析で結晶水 x
を決定したNd(NO3)3・xH2O、Ce(NO3)3・xH2Oを化学
量論比の割合で秤量して溶解させ、クエン酸一水和物
(CA)を加えて一晩攪拌した。その後、エチレングリコ
ール(eg)を加えた。(混合モル比は，金属イオン：CA：
eg = 1：5：6) その後、約90 ℃で攪拌した後、加熱濃
縮し、450 ℃で1 時間加熱分解し前駆体を得た。これ
をペレット化し、大気中、900 ℃、20 時間の反応焼結
を行った。得られた焼結体を粉砕後、再度ペレット化
して、酸素中、1100 ℃、12 時間で焼結した。酸素量
の異なる試料を得るために、得られた焼結体試料に対
しAr雰囲気中、900～950℃各温度で 20 時間のアニー
ル後、Arガス気流中でクエンチ操作を行った。得られ
た試料について、XRDによる相の同定、Rietveld法に
よる結晶構造解析、水素還元法による酸素量測定、
SQUIDによる磁化測定を行った。 
Fig.1 CexNd2-xCuO4-y 
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3．結果及び考察 
3.1. Ce0.175Nd1.825CuO4 
アニール・クエンチ(AQ)を行っていない試料(酸素量
が4の試料、Ce0.175Nd1.825CuO4)、900℃、925℃、935℃、
950℃各温度でのアニール・クエンチを行い酸素欠損を
導入した試料 Ce0.175Nd1.825CuO4－yをそれぞれ作製した。
得られた試料について、それぞれXRD測定を行った
結果、全ての試料が単一相のCe0.175Nd1.825CuO4である
事が確認された。各試料に対して、SQUIDによる磁化
測定を行った。その結果をFig.2に示し、300Kでの磁
化率をTable 1 に示す。 
アニール・クエンチ温度935℃、950℃の試料で超伝
導転移が見られ、アニール･クエンチ温度の高い方が超
伝導転移温度Tcが高いことが分かった。また、アニー
ル・クエンチ温度900℃、925℃の試料では超伝導特性
を示さない。また磁化率をみると酸素欠損がある試料
は酸素量が4の試料よりも低い傾向がある。このこと
は酸素欠損が生じたことにより、Ndイオン間の磁気的
相互作用(超交換相互作用)が弱まった結果だと考えて
いる。そのためこれらの試料は酸素欠損が生じている
と考え、Ce0.175Nd1.825CuO4は酸素欠損が生じても超伝
導特性を示さない領域があると考えている。 
各試料についてRietveld構造解析を行いその格子定
数を精密化させた。その結果をFig.3に示す。 
Fig.3より、アニール・クエンチ温度を上昇させると
a軸はほぼ一定であるのに対し、c軸は伸長しているの
がわかる。アニール・クエンチ温度を上げれば、酸素
欠損がより多く生じる。もし酸素欠損サイトがO2サ
イトならばNdイオン間のクーロン反発が強くなるた
め、c軸方向に伸長したものと考えられる。そのため
酸素欠損サイトはO2サイトであると考えている。 
 
3.2. Ce0.2Nd1.8CuO4 
アニール・クエンチを行っていない試料(酸素量が4
の試料)、900℃、950℃でのアニール・クエンチを行っ
た試料をそれぞれ作成した。得られた試料について、
XRD測定を行った。その結果、950℃でのアニール・
クエンチを行った試料を除きCe0.2Nd1.8CuO4の単一相
である事が確認された。950℃のアニール・クエンチで
はCe0.2Nd1.8CuO4の試料はその一部が分解することが
分かった。各試料に対して、酸素量測定を行ったとこ
ろ、すべての試料で酸素欠損の存在は確認できなかっ
た。またSQUI Dによる磁化測定も併せて行ったが、
超伝導転移は確認できなかった。これはすべての試料
で酸素欠損が生じていないため、超伝導特性を示さな
いという以前よりの報告と一致している。 
 
4．結言 
Ce0.175Nd1.825CuO4は酸素欠損が生じても超伝導特性
を示さない領域が存在すると推察され、超伝導転移温
度とアニール・クエンチ温度に相関がみられた。また、
アニール・クエンチ温度と格子定数の関係から酸素欠
損サイトはO2サイトであると推察した。 
Ce0.2Nd1.8CuO4は、アニール・クエンチを行っても酸
素欠損は生じず超伝導特性を示さないことが分かった。 
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Fig.3 アニール・クエンチ温度と格子定数 
Fig.2 SQUIDによる磁化率測定 
Tc,AQ935 = 5.6 K 
Tc,AQ950 = 9.2 K 
Table 1 300Kでの磁化率 
